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Verfahren zur Oberflachenbehandlung von gefalltem Calciumcarbonat 



Die Erfindung betrifft ein Verfahien zur Oberflachenbehandlung von 
gefalltem Calciumcarbonat, das als funktionaler Fullstoff geeignet ist und sich 
durch definierte Eigenschaften auszeichnet 
5 Eine typisches Anwendungsgebiet ist seine Verwendung als Fullstoff in 

z.B. Plastisolen, Unterbodenschutzmassen fur Automobile, Dichtungsmassen, 
Klebstoffen, Polymeren, Kautschuk und Drackfarben. Das gefallte, 
oberflachenbehandelte Calciumcarbonat ist hier in der Lage, das Fliefiverhalten 
der Massen sowie die mechanischen Eigenschaften der ausgeharteten Massen zu 
1 0 steuern. So konnen durch Einsatz geeigneter oberflachenbehandelter 

Calciumcarbonate Massen mit sehr unterschiedlichem Fliefiverhalten hergestellt 
werden. 

Als ein typisches Charakteristikum fur die anwend ungstechni s chen 
Eigenschaften von Calciumcarbonaten als Fullstoff wild iiblicherweise die 

1 5 FlieBgrenze nach Bingham im Weichmachergemisch (SEB) angegeben. Je nach 
Anwendungszweck konnen sehr hohe, mittlere oder niedrige Fheflgrenzen 
gewunscht sein. Die Fahigkeit des oberflachenbehandelten Calciumcarbonates, 
die FlieBgrenzen zu steuern, wird unter anderem durch die 
Oberflachenbehandlung beeinflusst Des Weiteren zeichnen sich die 

20 oberflachenbehandelten Calciumcarbonate durch eine ausgezeichnete 

Dispergierbarkeit aus. Die sehr feinen Kristalle des Calciumcarbonates neigen im 
AUgemeinen zur Agglomeration. Bei der Einarbeitung dieser 
oberflachenbehandelten Calciumcarbonate miissen diese Agglomerate soweit 
wie moglich aufgebrochen werden, was durch eine Oberflachenbehandlung 

25 deutlich vereinfacht wird. 

Natiirlich vorkommende Calcite oder Aragonite sind auch fein 
aufgemahlen wegen ihrer geringen Oberflache in ihrer Anwendungsbreite 
unbefriedigend. 

Synthetisch hergestelltes Calciumcarbonat erfullt wesentlich besser die 
30 Anforderungen fur seine Verwendung als funktionaler Fullstoff oder Additiv. 
ttblicherweise wird Calciumcarbonat durch Umsetzung von 
Calciumhydroxid mit Kohlendioxid hergestellt 
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Es istbekannt, dass die verarbeitimgstechnischen Eigenschaften von 
gefalltem Calciumcarbonat durch Coating mit Fettsauren, Wachsen, 
anorganischen Salzen usw. beeinflusst werden konnen. 

So kann durch das Coating z.B. die Lagerstabilitat von Dichtungsmassen 
5 verbessert werden oder die Benetzbarkeit der Calciumcarbonate mit organischer 
Matrix, wie dies bei der Einarbeitung der Fullstoffe in Massen notwendig ist, 
oder die FlieBgrenze, oder die Dispergierbarkeit beeinflusst werden. 

Es ist ebenfalls bekannt, dass Calciumcarbonat, insbesondere Kreide in 
Gegenwart von oberflachenaktiven Stoffen wie z.B. synthetische oder natiirliche 
10 Fettsauren, Fettalkohole oder Wachse zu mahlen, urn ein Verkleben 

(Agglomerieren) der feinen Calciumpartikel zu vermeiden. (DE 958 839). 

Die EP 1 279 433 offenbart ein Verfahren zur Verbesserung der 
Eigenschaften von kornigen Materialen, z.B. Natriumpercarbonat durch 
Mehrfachbeschichtung mit an sich bekannten Coatingmitteln. Hierbei bildet das 
1 5 Coatingmaterial auf den Partikeln eine Coatingmatrix, wobei keine vollstandige 
Umhullung der Partikel mit dem Coatingmaterial erfolgt. 

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, Calciumcarbonat mit 
verbesserten Eigenschaften, insbesondere mit verbesserten FlieBeigenschaften 
und verbesserter Dispergierbarkeit und ein Verfahren zu seiner Herstellung 
20 bereitzustellen. Die Aufgabe wird durch die in den Anspruchen angegebene 
Erfindung geldst. 

Das Erfindungsgemafle Verfahren zur Oberflachenbehandlung von 
gefalltem Calciumcarbonat, bei dem ein Coatingrnittel auf die 
Calciumcarbonatpartikel aufgebracht wird, sieht vor, dass die 
25 Calciumcarbonatpartikel zunachst mit einem ersten Coatingrnittel in Kontakt 
gebracht werden und danach ein zweites Coatingrnittel aufgebracht wird. 

Ein bevorzugte Ausfuhrungsform sieht vor, dass die 
Calciumcarbonatpartikel zunachst in bekannter Art und Weise mit gesattigten 
oder ungesattigten Carbonsauren, z.B. Fettsauren, substituierten Fettsauren, 
30 deren Salze oder Ester oder Fettalkohole z.B.einwertige Alkohole mit 8-22 

Kohlenstoffatomen oder mehrwertige Alkohole z. B. Glycerin, urn nur einige der 
geeigneten Stoffe zu nennen, gecoatet werden. Das Calciumcarbonat wird in an 
sich bekannter Weise mit dem ersten Coatingmittel in fliissiger oder fester Form 
z.B. wahrend des Mahlvorganges und/oder nach der Fallung kontaktiert, wobei 
35 das Coatingmittel auf der Oberflache des Calciumcarbonates festgehalten wird. 



Das gecoatete Calciumcarbonat wird erfinduugsgemaB mit einer zweiten 
Coatingschicht versehen, indem als zweite Coatingschicht mehrwertige 
Alkohole, vorzugsweise Glycerin oder Ethylenglykol, oder mehrwertige 
substituierte Alkohole z.B. Alkoholgruppen enthaltende Substanzen, Ester von 
Carbonsauren, vorzugsweise Phthalsaureester auf die gecoateten 
Calciumcarbonatpartikel aufgebracht werden. 

Das gecoatete Calciumcarbonat wird wieder in an sich bekannter Weise 
mit dem zusatzlichen Coatingmittel in fliissiger, geloster oder fester Form 
kontaktiert, wobei das zweite Coatingmittel auf der Oberflache des 
Calciumcarbonates festgehalten wird. Wir haben gefunden, dass die nach dem 
ersten Coating verbliebenen freien Stellen auf der CaC0 3 -Oberflache durch das 
zweite Coatingmittel besetzt werden. 

Es ist im Sinne der Erfindung, dass die erste und die zweite Coatingschicht 
aus unterschiedlichen als auch aus gleichem Material sein kann. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die gefallten 
Calciumcarbonatpartikel zunachst mit Stearinsaure bzw. Stcarinsaurederivaten 
gecoatet und danach eine zweite Coatingschicht mit Glycerin als zweites 
Coatingmittel auf die bereits gecoateten Calciumcarbonatpartikel aufgebracht. 

Ein weitere Gegenstand der Erfindung sind die nach dem Verfahren 
erhaltlichen zweifach gecoatete Calciumcarbonatpartikel. Die 
ErfindungsgemaBen zweifach gecoatete Calciumcarbonatpartikel sind dadurch 
gekennzeichnet dass die erste Coatingschicht gesattigte oder ungesattigte 
Carbonsauren, z.B. Fettsauren oder substituierte Fettsauren; Fettalkohole oder 
mehrwertige Alkohole enthalt oder daraus besteht und die zweite Coatingschicht 
mehrwertige Alkohole oder substituierte mehrwertige Alkohole enthalt oder 
daraus besteht 

Bevorzugte zweifach gecoatete Calciumcarbonatpartikel sind dadurch 
gekennzeichnet dass die zweite Coatingschicht Glycerin enthalt oder daraus 
besteht. 

Alternative zweifach gecoatete Calciumcarbonatpartikel sind dadurch 
gekennzeichnet dass die zweite Coatingschicht Ethylenglykol oder 
Alkoholgruppen enthaltende Substanzen vorzugsweise Glykole, oder Ester von 
Carbonsauren, vorzugsweise Phthalsaureester enthalt oder daraus besteht. 

Es wurde gefunden, dass das erfindungsgemaO zweifach gecoatete 
Calciumcarbonat eine bessere Dispergierfahigkeit besitzt. Es neigt weniger zur 
Agglomeratbildung. Gegebenenfalls vorhandene Agglomerate des 



oberflachenbehandelten Calciumcarbonates dispergieren bei der Einarbeitung in 
Massen schnell. 

Dvuch das zusatzliche Coating kann die FlieBgrenze in einem sehr breiten 
Bereich variiert werden, wobei so hone Wcrte einstellbar sind, die ohne 
zusatzliches zweites Coating nicht erreichbar waren. Fiir bestimmte 
Verwendvingszwecke des gecoateten Calciumcarbonates kann gegebenenfalls das 
alleinige Coaten mit mehrwertigem Alkohol schon ausreichen, nm die vom 
Endverbraucher gewiinschten Eigenschaften zu erzielen. 

Die FlieBgrenze von mit Fettsaure gecoateten CaC03 ist z.B. im Bereich 
von 30 Pa bis 350 Pa steuerbar. Dutch das zusatzliche Coaten mit mehrwertigen 
Alkoholen oder substituierten mehrwertigen Alkoholen kann eine Erhohung der 
FlieBgrenze bis auf fiber 1000 Pa erreicht werden. 

Weiterhin ist eine Korrektur der FlieBgrenze nach dem ersten Coating 
moglich. Sollte nach dem ersten Coating die gemessene FlieBgrenze nicht dem 
gewiinschten Wert entsprechen, so kann durch gezieltes zusatzliches Coating 
dieser gewunschte Wert nachtraglich eingestellt werden. 

Die Vorteile fur den Anwender bestehen zunachst in einer Erhohung der 
Konstanz der FlieBgrenze. Durch das zusatzliche Coating kann eine sehr 
konstante Qualitat erzeugt werden, die es dem Anwender erlaubt, mit festen 
Rezepturen zu arbeiten. Eine nachtragliche Einstellung des FlieBverhaltens der 
Massen wird uberflussig. Des Weiteren beschleunigt sich der Dispergiervorgang, 
so dass zum einen die Verarbeitungskapazitat des Anwenders steigt, zum 
anderen aber auch bessere Oberflachenglatten der Massen erzielt werden. 
Weiterhin kann bei Einsatz von oberflachenbehandeltem Calciumcarbonat mit 
sehr hoher FlieBgrenze der Anteil an Calciumcarbonat in der Dichtungsmasse 
reduziert werden, was einen positiven Effekt auf das spezifische Gewicht der 
Masse hat. Gerade im Automobilbereich werden Dichtungsmassen, 
Unterbodenschutzmassen und Klebstoffe mit niedriger Dichte bevorzugt. 

Beispiel 1: Herstellung gefalltes Calciumcarbonat (CCP1. 

In einem Behalter wurde Kalkmilch mit einer Konzentration von 150 g/1 
Calciumhydroxid auf 18 °C temperiert. Nach Erreichen dieser Starttemperatur 
wurde CO2 in den Behalter eingeleitet, wobei die C02-Zufuhr konstant gehalten 
wurde. 

C02-Luftgemisch : 30 : 70 
C02-Zufuhr : lm 3 /h (bezogen auf 10 1 Kidkmilch) 
Fallzeit : 100 min 
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Beispiel 2: Vorbeieitimg des 1. Co atmpmiitelg 

1035 g Wasser wurden auf 75 °C erhitzt, 122 g Stearinsaure hinzugefugt. 
Diese Mischung wurde 15 min erhitzt Unter Riihren wurden 60 ml 25 %-ige 
Amraoniaklosung hinzugefugt und die Mischung 30 min homogenisiert Die 
helle homogenen Emulsion enthielt 10 Gew.-% Stearinsaure. 

Beispiel 3 : 1. Coatin g 

In je 20 1 der gemaB Beispiel 1 hergestellten Calciumcarbonatsuspension 
wurde das gemaB Beispiel 2 vorbereitete Coatingmittel eingetragen und die 
Mischung 1 Stunde bei 75 °C geruhrt. 

Das gecoatete Calciumcarbonat wurde abgetrennt, getrocknet und 
gemahlen. Das so gecoatete Calciumcarbonat enthielt 3 Gew.-% Stearateoating. 

Beispiel 4: 2. Coating 

Glycerin wurde im Verhaltnis 1 :3 in Wasser gelost und auf die gefallten 
Calciumcarbonatparukel (ungecoatet und gecoatet) aufgesprQht 

Die Proben wurden bei 50 °C getrocknet und danach bei 18 000 U/min in 
einer Stifrmuhle gemahlen. 

Das FlieBverhalten des gecoateten CaC0 3 wurde nach der Methode 
Bingham bestimmt 
Beispiel 5: 

Gefalltes Calciumcarbonat gemaB Beispiel 1 wurde mit unterschiedlichen 
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Gefalltes Calciumcarbonat (Beispiel 1) wurde mit 2 g Stearinsaure pro 
100 g Calciumcarbonat analog Beispiel 3 gecoatet. Als zweite Coatingschicht 
wurden unterschiedliche Glycerinmengen aufgebracht und das FlieBverhalten 
bestimmt 
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Gefalltes Calciumcarbonat (Beispiel 1) wurde mit 3 g Stearinsaure pro 
100 g Calciumcarbonat analog Beispiel 3 gecoatet. Als zweite Coatingschicht 
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wurden unterschiedliche Glycerinmengen aufgebracht und das FlieBverhalten 
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Beispiel 8: 

Die Dispergierbarkeit der erfindungsgemaB gecoateten CaC03-Partikel 



5 wurde durch Laserlichtstreuung bestimmt. 
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Die Ergebnisse zeigen, dass durch das erfindungsgemaBe zweite Coating 



die FlieBgrenze, Viskositat und Dispergierbarkeit gesteuert werden kann. 



P A TENT AN S PR TTr. TIP. 



1. Verfahren zur Oberflachenbehandlung von gefalltem Calciumcarbonat, 
bei dem ein Coatingmittel auf die Calciumcarbonatpartikel aufgebracht wird, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Calciumcarbonatpartikel zunachst mit einem 
ersten Coatingmittel in Kontakt gebracht werden und danach ein zweites 
Coatingmittel aufgebracht wird. 

2. Verfahren zur Oberflachenbehandlung von Calciumcarbonat nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als erstes Coatingmittel gesattigte 
oder ungesattigte Carbonsaure, z.B. Fettsauren, substituierte Fettsauren, deren 
Salze oder Ester oder FettaDcohole, wie einwertige Alkohole mit 8-22 
Kohlenstoffatomen oder mehrwertige Alkohole verwendet werden. 

3. Verfahren zur Oberflachenbehandlung von Calciumcarbonat nach 
Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass als zweites Coatingmittel 
mehrwertige Alkohole insbesondere Glycerin oder Ethylenglykol oder 
substituierte mehrwertige Alkohole verwendet werden. 

4. Verfahren zur Oberflachenbehandlung von Calciumcarbonat nach 
Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das zweite Coatingmittel in 
fliissiger, geloster oder fester Form aufgebracht wird. 

5. Zweifach gecoatete Calciumcarbonatpartikel, dadurch gekennzeichnet, 
dass die erste Coatingschicht gesattigte oder ungesattigte Carbonsauren, z.B. 
Fettsauren oder substituierte Fettsauren; Fettalkohole oder mehrwertige Alkohole 
enthalt oder daraus besteht und die zweite Coatingschicht mehrwertige Alkohole 
oder substituierte mehrwertige Alkohole enthalt oder daraus besteht 

6. Zweifach gecoatete Calciumcarbonatpartikel nach Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die zweite Coatingschicht Glycerin enthalt oder daraus 
besteht. 

7. Zweifach gecoatete Calciumcarbonatpartikel nach Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die zweite Coatingschicht Ethylenglykol oder 
Alkoholgruppen enthaltende Substanzen vorzugsweise Glykole, oder Ester von 
Carbonsauren, vorzugsweise Phthalsaureester enthalt oder daraus besteht. 



ZUSAMMENFASSUNG 
Verfahren zur Oberflachenbehandlung von gefalltem Calciumcarbonat 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oberflachenbehandlung von 
gefalltem Calciumcarbonat. 

Erfindungs gemaB wird das Calciumcarbonat nach einer ersten 
Oberflachenbehandlung mit z.B. Fettsauren oder Fettalkolholen in einem zweiten 
Verfahrens schritt mit einem zweiten Coatingmittel in Kontakt gebracht. 

Als zweites Coatingmittel werden mehrwertige Alkohole oder 
Alkoholgruppen enthaltende Substanzen oder Ester aufgebracht 



